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Some Perovskite-type LaTiO2+xN1-x with anion nonstoichiometry were prepared by heating 
an oxide precursor under ammonia atmosphere and successively annealed under diluted 
ammonia.  Increasing O/N ratio enhances the optical bandgap of the oxynitrides.  A series 
of perovskite-type LaTiO2N materials with compositions a slightly deviated from the 
stoichiometric metal composition was also prepared.  Increasing Ti/La ratio in 
La1-xTi1+xTiO2N results in deterioration of reflectivity in the longer wavelength region above 
the absorption edge.   A substitution of La by Sr was effective in the enhancement of 
reflectivity there.  Though the increase of O/N ratio in the LaTiO2+xN1-x series was found to 
cause oxidation of titanium by means of XPS spectroscopy, the valence state of titanium did 
not change in either the La1-xTi1+xO2N or the La1-xSrxTiO2N series.  The increase in Ti/La 
ratio in the La1-xTi1+xO2N brought the grain/particle growth, which seemed to result in the 
deterioration of reflectivity. 
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アンモニア気流中 950℃で 5 時間窒化することで
(La,Sr)TiO2N を合成した．また(La,Sr)TiO2N を少量のアン
モニア気流中（10～50mℓ/min）950℃，3 時間でアニール
処理を行い，試料中の O/N 比を変化させた． 
 酸窒化物試料の O/N 比，および及び酸素・窒素を併せ
た重量の試料全体に対する重量比の決定は，酸素窒素同
時分析装置 Horiba EMGA-620 を用いて行った．数十 mg








純水（ミリ Q 水）を加え 100mℓとし，測定溶液とした．
溶液濃度が濃すぎて測定範囲内に入らない場合は，適宜
濃度を超純水で薄めた．測定時のキャリアガスはアルゴ
















るマイクロトラック粒度分布測定装置 Nikkiso X-100 を
用いて行った．分散媒としての蒸留水 7g に対し分散剤と
してヘキサメタリン酸ナトリウムを0.014g加えて溶かし
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 図 1 に試料の性状を示した．1 を基準（LaTiO2N）と
して，2 から 4 はアンモニア流量を変化（2：50mℓ/min，
3：30mℓ/min，4：10mℓ/min）させて試料中の O/N 比
を変化させた試料，5 から７は La と Ti の仕込み組成を
変化させ Ti/La 比を変化させた試料，8 から 10 は La の















た，このLaTiO2Nを再度 50, 30, 10mℓ/minのアンモニア気
流中でアニール処理すると基礎吸収端の波長が短波長側
にシフト，即ち光学バンドギャップの大きさが大きくな
り，それぞれ 2 では黄色，3 では黄緑色，4 ではほぼ白（う
すい空色）と呈色が変化した．また，酸素窒素同時分析
装置により含有酸素量と窒素量の比（O/N比）を測定す























析の結果，La/Ti比は 5 では 0.87，1 では 1.01，6 では 1.13，









図 1 合成した酸窒化物試料の性状 
図 2 A：O/N 比を、B：Ti/La 比を、C：Sr/La 比を変化させた酸窒化物試料の拡散反射スペクトル 
???????ソシオテクノサイエンス??????? 














物において O/N 比が増加あるいは Ti/La 比が増加すると
Ti が還元されるのではないかと思われたが，O/N 比の増
加に従い Ti の酸化数はむしろ大きくなるが，Ti/La 比が
増加しても基本的には Ti の酸化数は変化しなかった．尚，








である．まず，試料 1→2→3→4 について，表 1 よりア
ニールする際のアンモニア流量が少なくなるにつれO/N
比は大きくなり，試料の酸化が進んでいることがわかる．











図 3 酸窒化物試料の XPS スペクトル 
表 1 XPS スペクトルより算出した酸窒化物試料の O/N 比，Ti/(La+Sr)比，および Sr/(La+Sr)比 
???????ソシオテクノサイエンス??????? 








図 3 右に示したように Sr/(La+Sr)比に従い Ti の価数が変
化する事実は確認できなかった．ただ，試料 1→8→9→10
における Sr/(La+Sr)の変化を見ると，ICP 分析の結果は，








行うと 950℃までは O/N 比が徐々に減少していくことか
ら，LaTiO2N を得るためには 950℃以上の窒化温度が必要
である．従って，窒化がほぼ完了したと思われる 1050℃










図 4 酸窒化物試料 5, 1, 7 の SEM 写真 図 5 a)950℃， b)1050℃，c)1150℃で 
窒化した酸窒化物試料の SEM 写真 
図 6 窒化温度が異なる酸窒化物試料の粒度分布 
???????ソシオテクノサイエンス??????? 
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た（図 6）．試料粒子の凝集状態などには違いは見られず， 








体を 1ℓ/minの窒化した試料 11 を，それぞれ 12：50 mℓ/min, 







本研究では，LaTiO2N の O/N 比および Ti/La 比を変化さ
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図 7 窒化温度が異なる試料の拡散反射スペクトル 図 8 青色顔料関連酸窒化物の拡散反射スペクトル 
???????ソシオテクノサイエンス??????? 
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